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(54) Vit rage com prenant un substrat muni d'un empiiementde couches minces pour la protection 
solaire et-ou ('isolation thermique 



(57) L'invention a pour objet un vitrage comprenant 
au moins un substrat transparent (1) muni d'un empile- 
ment comportant une alternance de « n » couches « 
fonctionnelies » (3, 6) aproprietes de reflexion dans I'in- 
frarouge et/ou dans le rayonnement solaire, et de « (n 
+ 1 ») revetements, avec n> 1. Pour preserver la qualite' 
de rempilement au cas ou ie substrat (1) est sournis a 
un traitement thermique : 

□ d'une part, le revetement dispose au-dessus d'au 
moins une des couches fonctionnelies (3, 6), com- 
porte au moins une couche « barriere » en un ma- 
teriau laisant « barriere » au moins a I'oxygene et 



a I'eau, 

□ d'autre part, au moins une couche « absorbante » 
ou « stabilisante » en un materiau apte a « absorber 
» ou « stabiliser » le materiau constitutif de ladite 
couche fonctionnelle fait partie : 

^ soit du revetement dispose au-dessus de 
ladite couche fonctionnelle (3, 6) et sous la cou- 
che « barriere », 

+ soit du revetement dispose au-dessous de 
ladite couche fonctionnelle (3, 6). 
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Description 

[.'invention concerne les substrats transparents, notamment en materiau rigide mineral comme le verre, lesdits 
substrats etant revetus d'un empilement de couches minces comprenant au moins une couche a comportement de 

5 type metallique pouvant agir sur le rayonnement solaire et/ou le rayonnement infrarouge de grande longueur d'onde. 

L'invention concerne plus particulierement ('utilisation de tels substrats pour f abriquer des vitrages d'isolation ther- 
mique et/ou de protection solaire. Ces vitrages sont destines aussi bien a equiper les batiments que les vehicules, en 
vue notamment de diminuer I'effort de climatisation et/ou de reduire une surchauffe excessive entrainee par I'impor- 
tance toujours croissante des surfaces vitrees dans les habitacles. 

'0 Un type d'empilement de couches connu pour conferer aux substrats de telles proprietes est constitue d'au moins 

une couche metallique, comme une couche d'argent qui se trouve disposee entre deux revetements en materiau 
dielectrique du type oxyde metallique. Cet empilement est generalement obtenu par une succession de depots effec- 
lues par une technique utilisant le vide comme la pulverisation cathodique eventuellement assistee par champ ma- 
gneiique Peuvent aussi etre prevues deux couches metalliques tres fines de part et d'autre de la couche d'argent, la 
couche sous-jacente en tant que couche d'accrochage, de nucleation, et la surcouche en tant que couche de protection 
ou «• sacrtticielle » atin d'eviter I'alteration de I'argent si la couche d'oxyde qui la surmonte est deposee par pulverisation 
Crtinodique en presence d'oxygene. 

i csi ainsi connu des brevets europeens EP-0 611 213, EP-0 678 484 et EP-O 638 528 des empiiements de ce 
tyoc a une ou deux couches a base d'argent. 

co On demande actuellement de plus en plus que ces vitrages bas-emissifs ou de protection solaire presentent aussi 

dub crtirtcteiistiques inherentes aux substrats eux-memes, notamment esthetiques (qu'ils puissent etre galbes), me- 
caniques (qu'ils soient plus resistants, ou de securite (qu'ils ne blessent pas en cas de bris). Cela necessite de faire 
subir aux substrats verriers des traitements thermiques connus en eux-memes du type bombage, recuit, trempe. Sont 
tout particulierement vises les vitrages de type feuilletes destines a equiper des vehicules, qui sont maintenant qua- 

2S simcnt tous bombes et/ou trempes. 

II taut alors adapter Tempilement de couches pour preserver I'integrite des couches fonctionnelles du type couches 
en argent, notamment prevenir leur alteration. Une premiere solution consiste a augmenter signrficativement I'epais- 
seur des fines couches metalliques evoquees precedemment et qui entourent les couches fonctionnelles : on s'assure 
ainsi que tout I'oxygene susceptible de diffuser a partir de ('atmosphere ambiante et/ou de migrer a partir du substrat 

30 en verre a haute temperature soit « capte par ces couches metalliques en les oxydant, sans atteindre la (les) couche 
(s) fonctionnelle(s). 

Cette solution n'est pas denuee d'inconvenients : les deux couches metalliques s'oxydant largement a la place 
des couches d'argent, elles entrainent notamment une forte augmentation de la transmission lumineuse T L : on peut 
ainsi obtenir un vitrage bas-emissif ou de protection solaire, bombe ou trempe, de valeur de T L superieure a 75 et 

35 jusqu'a 80% alors que cette valeur etait bien inferieure avant le traitement thermique. On pourra se reporter notamment 
a la demande de brevet EP-A-0 506 507 pour la description d'un tel empilement « trempable » avec une couche 
d'argent disposee entre une couche d'etain et une couche de nickel-chrome. Mais il est clair que le substrat revetu 
avant traitement thermique n'etait considere que comme un produit « semi-fini », les caracteristiques opttques le rendait 
f requemment inutilisable tel quel. II etait done necessaire de developper et fabriquer, en parallele, deux types d'empi- 

40 lement de couches, I'un pour les vitrages non bombes/nonjrempes, I'autre pour les vitrages destines a etre trempes 
ou bombes, ce qui peut etre complique en termes de gestion de stocks et de production notamment. 

Une amelioration proposee dans le brevet EP-0 718 250 a permis de s'affranchir de cette contrainte ; I'enseigne- 
ment de ce document consistant a concevoir un empilement de couches minces tel que ses proprietes optiques, ainsi 
que thermiques, restaient pratiquement inchangees, que le substrat une fois revetu de I'empilement subisse ou non 

45 un traitement thermique. On parvient a un tel resultat en combinant deux caracteristiques : 

□ d'une part, on prevoit au-dessus de la (des) couche(s) fonctTonnelle(s) une couche en un materiau apte a faire 
barriere a la diffusion de I'oxygene a haute temperature, materiau qui iui-meme ne subil pas a haute temperature 
une modification chimique ou structurelle qui entralnerait une modification de ses proprietes optiques. II peut ainsi 

50 s'agir de nitrure de silicium Si 3 N 4 ou de nitrure d'aluminium AIN, 

□ d'autre part, la (les) couche(s) fonctionnelle(s) est (sont) directement au contact du revetement dielectrique sous- 
jacent, notamment en oxyde de zinc ZnO. 

Si cette solution permet effectivement de conserver au substrat apres traitement thermique un niveau de T L et un 
55 aspect en reflexion exterieure assez constants, elle est encore susceptible d'amelioration, en ce sens qu'il a ete observe 
qu'avec ce type d'empilement il pouvait apparaitre apres traitement thermique des defauts optiques parfois visibles a 
I'oeil nu, se presentant le plus souvent sous ia forme d'un mouchetis de points clairs de type « pinholes» ou d'un aspect 
un peu flou, ce qui est evidemment prejudiciable en termes d'esthetisme et de rendement de production, car cela peut 
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entrainer un taux de rebut anormalement eleve, tout particulierement dans le cas ou ces vitrages sont des vitrages 
bombes/trempes, de type feuilletes ou non, destines a equiper des vehicules du type automobile, ou des normes tres 
strictes imposent une qualite optique tres elevee. 

Le but de I'invention est alors de parvenir a remedier a cet inconvenient, notamment en mettant au point un nouveau 
5 type d'empilement a couche(s) fonctionnelle(s) du type de ceux decrits precedemment, empilement qui puisse subir 
des traitements thermiques a haute temperature du type bombage/trempe ou recuit en preservant sa qualite optique. 

L'invention a pour objet un vitrage comprenant au moins un substrat transparent muni d'un empilement de couches 
minces comportant une alternance de (n) couche(s) tonctionnelle(s) a proprietes de reflexion dans I'intrarouge et/ou 
dans le rayonnement solaire, notamment de nature essentiellement metallique, et de (n + 1) « revetements », avec n 
10 > i. Lesdits « revetements » sont composes d'une ou d'une pluralite de couches dont au moins une en materiau 
dielectrique. Ces couches fonctionnelles et ces revetements sont agences afin que la (chaque) couche fonctionnelle 
soit disposee entre deux revetements. 

En vue de preserver la qualite optique de 1'empilement au cas ou le substrat une fois muni de I'empilement est 
soumis a un traitement thermique du type trempe, bombage, recuit : 

15 

□ d'une part, le revetement dispose au-dessus de la couche fonctionnelle, ou de Tune des couches fonctionnelles, 
et dans ce dernier cas, de preference, la n'* me , comporte au moins une couche « barriere » en un materiau apte 
a faire barriere au moins a I'oxygene, a I'eau, 

□ d'autre part, au moins une couche « absorbante » ou « stabilisante » en un materiau apte a « absorber » ou 
20 « stabiliser » le materiau constitutif de ladite couche fonctionnelle fait partie : 

c> soit du revetement dispose au-dessus de ladite couche fonctionnelle et sous la couche « barriere », 
3> soit du revetement dispose sous ladite couche fonctionnelle. 

25 De preference, la couche-barriere est en un materiau apte a egalement faire barriere au materiau constitutif de la 

couche fonctionnelle. 

Les inventeurs ont en effet mis en evidence que I'apparition de defauts optiques apres traitement thermique de 
ce type d'empilements de couches minces provenait essentiellement de la migration d'une partie, meme tres faible, 
du materiau constitutif de la couche fonctionnelle vers les couches qui lui sont adjacentes. On comprend par « materiau 

30 constitutif », quand la couche est metallique, aussi bien I'element metal en question que le metal eventuellement 
totalement ou partiellement ionise. Ainsi, quand la couche fonctionnelle est en argent, on a observe une migration 
d'argent aussi bien sous forme Ag que Ag + vers les couches superieures, c'est-a-dire disposees au-dessus d'elle, 
migration se traduisant par la formation « d'amas d'argent en surface de I'empilement creant un mouchetis inesthetique. 
Deux raisons a cette migration sont avancees, d'une part mecanique d'autre part chimique. 

35 Sur le plan mecanique, lorsque I'empilement est chauffe a haute temperature, notamment dans rintervalle de 

temperatures allant de 550 a 650°C necessaire aux operations usuelles de bombage et/ou de trempe de vitrages, tous 
les materiaux dont sont constitutes les couches minces « reagissent differemment » a cette solicitation thermique. 
La couche fonctionnelle en metal du type argent va se dilater fortement, et, de maniere generale, davantage que les 
autres couches de I'empilement, notamment celles a base de dielectrique qui lui sont contigues. La couche fonctionnelle 

40 va done se trouver en fort etat de compression a haute terpperature, I'argent sous forme metallique et/ou ionique a 
alors tendance a se fragiliser, avec une diminution de I'adhesion de la couche avec les couches contigues, jusqu'a 
avoir tendance a migrer vers les autres couches pour soulager la contrainte thermo-mecantque a laquelle elle est 
soumise. 

Si, sur le plan chimique cette fois, les couches adjacentes, et tout particulierement les couches disposees au- 
45 dessus d'elle, ne sont pas aptes a bloquer totalement cette migration, on a alors I'apparition des defauts optiques 
signales precedemment. Et cela peut etre le cas quand on a en tant que revetements dielectriques disposes au-dessus 
de la couche fonctionnelle, des materiaux connus du typeoxyde metallique, ou meme des materiaux choisis pour faire 
barriere a I'oxygene afin d'eviter la migration d'oxygene de I'exlerieur vers la couche fonctionnelle, comme e'est le cas 
du Si 3 N 4 . L'invention a alors consiste a prevoir une double protection pour ia couche fonctionnelle du type argent. 
50 || etait important de continuer a prevoir au-dessus de la couche fonctionnelle au moins une couche en un materiau 

apte a empecher la migration d'oxygene et d'eau de ('atmosphere ambiante vers la couche fonctionnelle, cette diffusion 
provenant de I'atmosphere s'etant revelee de plus grande ampleur et nettement plus prejudiciable a I'tntegrite de la 
couche fonctionnelle que I'eventuelle migration d'oxygene qui proviendrait cette fois du verre. (II peut cependant aussi 
etre prevu, pour une securite maximale, de disposer egalement sous la couche fonctionnelle ce type de couche 
55 « barriere »). Ainsi, on evite une modification chimique de la couche fonctionnelle. notamment par oxydation/hydrata- 
tion qui diminuerait ses performances thermiques, et remettrai't en question sa qualite optique, ce phenomene de 
degradation chimique etant incontrolable. 

Mais l'invention ajoute a cette premiere protection, selon une premiere variante, un moyen pour capter, absorber 
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I'argent qui aurait tendance a migrer hors de la couche, et ceia a Paide d'une couche apte a recevoir une certaine 
quantite de materiau constitutit de ta couche fonctionnelle qui est « excedentaire » sous solicitation thermo-mecanique. 
Cette couche dite « absorbante » permettant ainsi de stopper la migration vers les autres couches de rempilement 
jusqu'a I'atmosphere exterieure. 

5 Sa place dans I'empilement est variable Si on la dispose au-dessus de la couche fonctionnelle, il est preferable, 

pour qu'elle puisse remplir son role, qu'elle se trouve sous la couche-barriere precedemment evoquee, pour eviter qu'il 
n'y ait migration a travers ta couche-barriere, en creant les defauts optiques precedemment mentionnes, c'est-a-dire 
la formation « d'amas » de materiau provenant de la couche fonctionnelle, notamment d'argent, qui sont responsables 
d'un mouchetis inesthetique. Mais on peut aussi prevoir de la disposer sous la couche fonctionnelle. 

10 En fait, la couche «absorbante» est a choisir telle qu'elle presente, de preference, au moins deux proprietes il est 

important d'une part que le materiau dont elle est constitute ait une bonne affinrte chimique avec le materiau de la 
couche fonctionnelle, et d'autre part que le materiau de la couche absorbante puisse capter le materiau «excedentaire» 
de la couche fonctionnelle, le mode d 1 incorporation de ce materiau «excedentaire» pouvant s'effectuer de differentes 
manieres, notamment par incorporation de type interstitiel ou de type lacunaire. 

*5 Selon une seconde variante, on prefere utiliser non pas une couche « absorbante », mais plutot une couche 

« stabilisante ». Au sens de I'invention, « stabilisante » signifie que Ton selectionne la nature de la couche en question 
de facon a stabiliser I'interiace entre la couche fonctionnelle et cette couche. Cette stabilisation conduit a renforcer 
I'adherence de la couche lonctionnelle aux couches qui Pentourent, et de fait elle va s'opposer a la migration de son 
materiau constitutif generalement dans une direction Peloignant du substrat porteur. 

20 |i s'est avere qu'un materiau particulieremenl avantageux pour constituer cette couche « stabilisante » est I'oxyde 

de zinc, de preference disposee au-dessus de la couche fonctionnelle pour s'opposer de maniere optimale a la diffusion 
du cote de I'empilement oppose au substrat verrier, soit directement sort par I'intermediaire d'une fine couche metallique 
du type sacrificielle (epaisseur generalement de I'ordre de 0,5 a 2 nm). (Elle peut egalement se trouver sous la couche 
fonctionnelle, de preference directement a son contact). Cette couche « stabilisante » a base de ZnO est avantageu- 

25 sement d'une epaisseur d'au moins 5 nm, notamment entre 5 et 25 nm. 

L'invention ne s'applique pas seulement a des empilements ne comportant qu'une seule couche « fonctionnelle », 
disposee entre deux revetements. Elle s'applique aussi a des empilements comportant une pluralite de couches fonc- 
tionnelles, notamment deux couches fonctionnelles alternees avec trois revetements, du type de celui decrit par exem- 
ple dans le brevet EP-O 638 528, ou de trois couches fonctionnelles alternees avec quatre revetements, du type de 

30 celui decrit par exemple dans le brevet EP-0 645 352. 

Dans le cas ou I'empilement utilise ainsi plusieurs couches fonctionnelles, tl s'est avere qu'il etait souvent avan- 
tageux que ta derniere couche fonctionnelle, celle la plus eloignee du substrat porteur de rempilement, soit munie a 
la fois d'une couche barriere et d'une couche absorbante ou stabilisante, car il est apparu que c'etait celle-ci qui etait 
la plus « exposee » de par sa position dans I'empilement, en ce sens qu'elle etait la plus susceptible d'etre oxydee par 

35 I'atmosphere ambiante et celle a partir de laquelle pouvait migrer le plus facilement une partie de son materiau constitutif 
jusqu'a la surface exterieure de la derniere couche de I'empilement. 

On peut bien sur prevoir que I'ensemble des couches fonctionnelles soit ainsi muni d'une couche barriere et d'une 
couche absorbante ou stabilisante selon l'invention. 

La couche fonctionnelle est le plus communement de nature metallique, notamment en argent ou en alliage me- 

^0 tallique comportant de I'argent. ^ 

La couche-barriere selon l'invention est choisie de preference parmi des materiaux dielectriques dont I'indice de 
refraction est avantageusement similaire a ceux utilises habituellement dans ce type d'empilement, c'est-a-dire compris 
notamment entre 1,7 et 2,5. Elle peut ainsi remplacer « optiquement » les couches de dielectrique du type oxyde 
metallique et cumuler une fonction optique interferentielle et une fonction de barriere. 

45 La couche-barriere est notamment a base de composes de silicium du type oxyde Si0 2 , oxycarbure de silicium 

SiO x C y ou oxynitrure de silicium SiO x N y , Elle peut etre aussi a base de nitrures du type nitrure de silicium Si 3 N 4 ou 
nitrure d'aluminium AIN ou melange d'au moins deux de ces composes. 

On peul aussi la choisir du type carbure tets que SiC, TiC, LiC, TaC, mais alors on prefere la cantonner a des 
epaisseurs pas trop elevees, du fait de leur caractere absorbant qui peut penaliser rempilement en termes de niveau 

s o de transmission lumineuse T L si Ton souhaite I'obtention d'un vitrage a haute T L . 

De maniere generate, on selectionne sinon de preference I'epaisseur geometrique de la couche-barriere de ma- 
niere a ce qu'elle ait une epaisseur d'au moins 10 nm, notamment d'au moins 15 nm, notamment comprise entre 15 
ct 60 nm ou encore entre 20 et 50 nm. 

Venons-en maintenant a la disposition dans rempilement et& ta nature de la couche absorbante selon la premiere 

55 variante de l'invention. On a vu qu'elle devait permettre d'attenuer I'etat de compression de la couche fonctionnelle a 
haute temperature en permettant I'tncorporation d'une partie de son materiau, sous forme metallique ou iontque no- 
tamment. Soit elle peut etre disposee directement au contact de la couche fonctionnelle, au-dessous ou au-dessus. 
Soit elle en est separee par au moins une couche « intermediate » qui se trouve etre « permeable » a la migration du 



A 



EP 0 847 965 A1 



materiau sous forme metallique ou ionique a haute temperature, sans que cela n'entrame de modification chimique 
ou structurelle de ladite couche ayant une incidence prejudiciable sur I'aspect optique de I'empilement dans son en- 
semble. Cette couche ou ces couches intermediates susceptible(s) de se trouver entre couche fonctionnetle et couche 
absorbante sont notamment les couches metalliques fines qui servent de couches de nucleation ou de couches sa- 

5 crificielles vis-a-vis de la couche fonctionnelle. 

Selon un premier mode de realisation, le materiau de la couche absorbante est choisi en un materiau poreux, 
notamment d'une porosite d'au moins 2%, et de preference, comprise entre 5 et 25%. On definit ici la porosite par la 
relation p% = ^-(^<^/6 0 ), avec d 0 la densite theorique du materiau en question en pourcentage et d-, sa densite reelle. 
Cette porosite se traduit souvent, quand le materiau est un dielectrique, par une baisse de son indice de retraction par 

to rapport a son indice theorique, approximativement dans les memes proportions que sa densite. Pour off rir une capacite 
d'absorption suffisante, on prevoit generalement que cette couche poreuse ait une epaisseur geometrique d'au moins 
2 nm, notamment comprise entre 2 et 30 nm : on peut moduler conjointement porosite et epaisseur pour obtenir I'effet 
voulu d'absorption complete du materiau de la couche fonctionnelle qui est « excedentaire ». 

Cette couche poreuse, selon un premier cas peut etre essentiellement metallique, notamment en un materiau 

'5 choisi parmi Tun au moins des metaux suivants : Ni, Cr, Nb : Sn, Ti, un alliage du type NiCr ou acier. Dans ce cas, il 
est preferable de cantonner son epaisseur a une gamme allant de 2 a 5 nm, car sa nature optiquement absorbante, 
si on choisit une couche plus epaisse, diminuerait trop significativement le niveau de transmission lumineuse quand 
on veut un vitrage hautement transparent. 

Selon un second cas, la couche poreuse est choisie en un materiau dielectrique, notamment en un materiau choisi 

20 parmi Tun au moins des oxydes suivants : oxyde de zinc ZnO, oxyde de titane Ti0 2 , oxyde de silicium Si0 2 , oxyde 
d'aluminium Al 2 0 3 . La couche dans ce cas peut etre nettement plus epaisse et remplir egalement son role interferentiel 
dans I'empilement. 

On peut moduler la porosite de ces differents materiaux en ajustant les conditions de depot. Ainsi, lorsque ces 
couches sont deposees par pulverisation cathodique, eventuellement assistee par champ magnetique, le choix de la 

25 pression regnant dans la chambre de depot permet de regler la porosite de la couche : plus la pression du gaz inerte 
du type argon est importante, plus la porosite tend a augmenter. 

Selon un second mode de realisation, le materiau de la couche absorbante est constitue d'un materiau apte a 
inserer reversiblement ou irreversiblement les ions du metal de la couche fonctionnelle, et eventuellement le metal 
non ionise, et eventuellement en ionisant le materiau au moment de I'inserer. II s'agit notamment d'un materiau a base 

30 de I'un au moins des composants suivants : oxyde de tungstene W0 3 , oxyde de nickel NiO x , oxyde de niobium NbO x , 
oxyde d'iridium lrO x , oxyde d'etain SnO x , oxyde de vanadium VO x , ces oxydes pouvant etre soit stoechiometriques 
soit sous-stoechiometriques en oxygene, et soit hydrates soit non hydrates. En fait ces materiaux, notamment I'oxyde 
de tungstene, sont bien connus pour leurs proprietes d' insertion reversible de cations du type Acf , dans des vitrages 
ou dispositifs electrochromes. 

35 L'epaisseur de ce type de couche d'insertion est Variable, notamment en fonction de sa capacite d'insertion intrin- 

seque a chacun des materiaux cites. On prefere prevoir une couche d'au moins 1 nm, notamment comprise entre 1 
et 50 nm, de preference entre 2 et 30 nm. 

Selon un troisieme mode de realisation, la couche absorbante est essentiellement constitute d'un metal (ou d'un 
alliage metallique) apte a former une solution solide definie ou non definie avec le metai de la couche fonctionnelle 
40 lorsqu'elle est metallique. On peut notamment citer I'un aij moins des metaux ou metalloides suivants : Cu, Pd, Zn, 
Au, Cd, Al, Si. On entend par « solution solide » ici une association qui n'est pas necessairement a proprement parler 
un alliage, mais ou le metal de la couche absorbante peut « dissoudre » une certaine quantite du metal de la couche 
fonctionnelle clans sa matrice en formant un compose qui peut etre de stoechiometrie non definie, c'est-a-dire un metal 
qui peut incorporer une teneur variable en metal de la couche fonctionnelle, teneur « demarrant » a 0% et pouvant 
45 augmenter progressivement. 

II peut aussi etre prevu que les materiaux des deuxieme et troisieme modes de realisation presentent une porosite 
telle que celle definie dans le premier mode. 

Avanlageusement, on peut prevoir qu'au moins une des couches fonctionnelles est surmontee d'une fine couche 
metallique « sacrificielle » au moins partiellement oxydee, notamment d'une epaisseur de 0,5 a 4 nm celle-ci permet 
so de preserver la couche fonctionnelle de I'oxydation, iors du depot de I'empilement quand la couche suivante est a base 
d'oxyde depose par pulverisation cathodique reactive en presence d'oxygene. La couche « sacrificielle » s'oxydant 
ainsi a la place du metal de la couche fonctionnelle. 

II peut alors etre prevu que la couche absorbante de type metallique, notamment poreuse etlou susceptible de 
former une solution solide, soit disposee directement au-dessus de ia couche fonctionnelle et joue alors egalement le 
55 role de couche « sacrificielle ». Dans ce cas, son epaisseur doit etre suffisante pour que, apres son oxydation Iors du 
depot de la couche superieure, il reste une epaisseur suffisante de metal non oxyde apte a jouer son role d'absorbeur. 

Avantageusement, I'empilement comprend deux couches fonctionnelles a chacune desquelles sont associees une 
couche-barriere et une couche absorbante ou stabilisante. 



5 
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Dans rempitement, la couche-barriere ou du moins une des couches-barriere peut constituer I'essentiel du reve- 
tement au sens de I'invention. Elle peut aussi etre combinee a d'autres couches en materiau dielectrique, et notamment 
• etre surmontee d'au moins une autre couche a base d'oxyde(s) metallique(s) tels que I'oxyde de zinc ZnO. d'etain 
Sn0 2 , de titane Ti0 2 , de niobium Nb 2 O s , I'oxyde de tantale Ta 2 O s , d'aluminium Al 2 0 2> de tungstene WO a , ou tout 

s melange d'au moins deux de ces oxydes. II y a notamment deux facons de proceder pour deposer cette couche 
d'oxyde : soit de maniere habituelle, directement sous la forme d'oxyde, sait, notamment lorsqu'elle constitue la der- 
niere couche de rempilement sous forme metallique, son oxydation etant alors realisee posterieurement a son depot, 
lors du traitement thermique a I'air du substrat tout particulierement. Son epaisseur est de preference choisie entre 
0,5 et 20 nm, notamment entre 1 et 5 nm, mais elle reste bien sur optionnelle. Les raisons peuvent etre multiples, 

10 notamment elles peuvent prendre en compte la Vitesse de depot de ces couches, le prix des matieres premieres (des 
cibles si I'on utilise une technique de depot par pulverisation), les indices de refraction. Le choix judicieux de la ou des 
couche(s) surmontant la couche barriere peut aussi tenir compte de Toptimisation de I'adhesion de rempilement a la 
feuille de polymere thermoplastique du type polyvinylbutyral PVB quand le substrat revetu de rempilement est monte 
en vitrage f euillete. (On peut ainsi signaler dans ce sens I'enseignement du brevet EP-0 433 1 36). Ce choix peut aussi 

75 prendre en compte les problemes de corrosion chimiques et/ou mecaniques que rempilement peut avoir a surmonter, 
par exemple en fonction de ('atmosphere avec laquelle il va etre mis en contact, soit lors du procede d'elaboration du 
vitrage (atmosphere lors du traitement thermique par exempie), soit pendant son stockage ou une fois installe. 

Par ailleurs, on peut aussi prevoir que la couche fonctionnelle ou au moins une des couches fonctionnelles soit 
disposee sur un revetement dont la derniere couche facilite le mouillage de la couche fonctionnelle. II s'agit plus par- 

20 ticulierement d'une couche de mouillage a base d'oxyde de zinc ZnO, de niobium ND2O5 ou de tantale Ta 2 O s ou d'une 
sequence de deux couches de ce type. On pourra pour plus de details se reporter aux brevets EP-0 611 21 3 et EP-0 
678 434. tl n'est pas exclu que ces couches de mouillage, en les choisissant poreuses, puissent aussi jouer le role de 
couches absorbantes, ou stabilisantes, en selectionnant leur epaisseur et leu r configuration, celui de couches stabili- 
santes. 

25 Selon un mode de realisation de I'invention, une au moins des couches fonctionnelles est surmontee d'un reve- 

tement comprenant la sequence couche absorbante ou stabilisante/couche-barriere du type Sn02/Si 3 N 4 ou W0 3 /Si 3 N 4 
ou ZnO/Si 3 N 4 , Si 3 N 4 pouvant etre remplace par de I'AIN par exemple, ou par un melange d'AIN et de Si3N 4 . 

Le vitrage selon I'invention peut aussi etre tel que, notamment dans le cas d'un empilement a deux couches 
fonctionnelles a base d'argent, au moins une de ces couches, notamment la derniere, soit au-dessus d'un revetement 

30 comprenant la sequence ZnO/Si 3 N 4 /ZnO. 

Ce vitrage peut aussi etre tel que une au moins des couches fonctionnelles, notamment la premiere, soit au-dessus 
d'un revetement comprenant la sequence Sn0 2 /ZnO ou Si 3 N 4 /ZnO. 

Selon un second mode de realisation, on a cette fois une sequence du type couche absorbante ou stabtlisante / 
couche fonctionnelle / couche-barriere (avec eventuellement des couches « intermediates » de part et d'autre de la 

35 couche fonctionnelle), avec notamment une couche en Sn0 2 ou W0 3 ou ZnO sous la couche fonctionnelle et une 
couche de Si 3 N 4 et/ou d'AIN au-dessus de la couche fonctionnelle. 

Le vitrage selon I'invention comporte au moins le substrat porteur de I'empilement, eventuellement associe a au 
moins un autre substrat. Ms peuvent tous etre clairs, ou colores, notamment au moins un des substrats peut etre en 
verre colore dans la masse. Le choix du type de coloration va dependre du niveau de transmission lumineuse et/ou 

40 de ('aspect colonmetrique recherches pour le vitrage une fgjs sa fabrication achevee. Ainsi pour des vitrages destines 
a equiper des vehicules, des normes imposent que le pare-brise ait une transmission lumineuse T L d'environ 75%, un 
tel niveau de transmission n'etant pas exige pour les vitrages lateraux ou le toit-auto, par exemple. Les verres teintes 
que I'on peut retenir sont par exemple ceux qui, pour une epaisseur de 4 mm, presentent une T L de 65 % a 95 %, une 
transmission energetique T E de 40 % a 80 %, une longueur d'onde dominante en transmission de 470 nm a 525 nm 

45 associee a une purete de transmission de 0,4 % a 6 % selon I'llluminant D 65 , ce que Ton peut « traduire >> dans le 
systeme de colorimetrie (L, a*, b*) par des valeurs de a* et b* en transmission respectivement comprises entre -9 et 
0 et entre -8 et + 2. 

II peut s'agir des verres commercialises sous le non de PARSOL par SAI NT-GOB AIN VITRAGE, noiammenl ceux 
de teinte vert de gris. II peut aussi s'agir des verres de la gamme dit « TSA » egalement commercialisee par SAINT- 
s° GOBAIN VITRAGE, et des verres dont la composition et les proprietes sont notamment decrits dans les brevets EP- 
0 616 883, EP-0 644 164, EP-0 722 427 et WO-96/00394. 

Le vitrage selon I'invention peut presenter une structure feuilletee, assoctant notamment au moins deux substrats 
rigides du type verre par au moins une feuille de polymere thermoplastique, afin de presenter une structure de type 
verre/empilement de couches minces/feuille(s)/verre. Le polymere peut notamment etre a base de potyvinulbutyral 
55 PVB, ethylene vinylacetate EVA, polyethylene terephtalate PET, polychlorure de vinyle PVC. 

Le vitrage peut aussi presenter une structure de vitrage feuitlete dit asymetrique, associant a un substrat rigide 
de type verre au moins uneteuillede polymere detype polyurethane a proprietes d'absorbeurd'energie, eventuellement 
associee a une autre couche de polymeres a proprietes « auto-cicatrisantes ». Pour plus de details sur ce type de 
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vitrage, on pourra se reporter notamment aux brevets EP-0 132 196, EP-0 131 523, EP-0 389 354. Le vitrage peut 
alors presenter une structure de type verre/empilement de couches minces/feuille(s) de polymere. 

Les vitrages selon I'invention sont aptes a subir un traitement thermique sans dommage pour I'empilement de 
couches minces, lis sont done eventuellement bombes et/ou trempes. Dans le cas ou ils sont bombes, notamment en 
vue de constituer des vitrages pour vehicules, I'empilement de couches minces se trouve de preference sur une tace 
au moins partiellement non plane. Dans une structure feuilletee, il est de preference en contact avec la feuille de 
polymere. 

Le vitrage peut etre aussi bombe et/ou trernpe en etant constitue d'un seul substrat, celui muni de I'empilement. 
On parle alors de vitrage « monolithique ». Le vitrage peut aussi etre un vitrage multiple, notamment un double-vitrage, 
au moins le substrat porteur de I'empilement etant bombe et/ou trernpe. II est preferable dans une configuration de 
vitrage multiple que I'empilement soit dispose de maniere a etre tourne du cote de la lame de gaz intercalaire. 

Les vitrages de ('invention, de maniere generate, sont preferablement concus de maniere a presenter une valeur 
de transmission lumineuse de 50 a 85%, notamment de 60 a 80%, avec des valeurs de reflexion F\ inferieures a 20%, 
notamment inferieures a 13% et des valeurs de a* et b* negatives en reflexion exterieure : on peut ainsi notamment 
« balayer » toute la gamme de T L rencontree dans les vitrages pour vehicules, avec en coloration exterieure une teinte 
plutot vers les bleus-verts qui est jugee assez esthetique actuellement. 

L'invention concerne egalement le procede de fabrication des vitrages, qui peut consister a deposer I'empilement 
de couches minces sur son substrat en verre par une technique sous vide du type pulverisation cathodique eventuel- 
lement assistee par champ magnetique (sans exclure que la premiere ou ies premieres couches puissent etre deposee 
(s) par une autre technique, par exemple par une technique de decomposition thermique de type pyrolyse), puis a 
effectuer sur le substrat revetu un traitement thermique du type bombageArempe ou recuit sans degradation de sa 
qualite optique. 

Les details etcaracteristiques avantageuses de l'invention ressortentdes exemples non limitatifs suivants, illustres 
a I'aide de la figure 1. 

La figure 1 represente un empilement selon l'invention, et ne respecte pas les proportions entre Jes epaisseurs 
des differents materiaux afin que sa lecture en soit facilitee. 

Dans tous les exemples qui suivent, Tempilement est depose sur le substrat 1, qui est un substrat en verre silico- 
sodo-calcique clair de 2 mm d'epaisseur L'empilement se decompose en deux couches fonctionnelles d'argent 3, 6 
d'epatsseurs identiques, ou differentes avec la premiere couche 3 d'epaisseur inferieure a celle de la seconde couche 
6 conformement al'enseignement du brevet EP-0 638 528. Sur chacune des couches fonctionnelles 3, 6 est disposee 
une fine couche « sacrificlelle » metallique au moins partiellement oxydee 4, 7. 

Sous chacune des couches fonctionnelles 3, 6 se trouve une ou une pluralite de couches superposees a base de 
materiau dielectrique referencees 2a, 2b et 5a, 5b. 

Sur la derniere couche fonctionnelle 6 en comptant a partir du substrat, et au-dessus de la couche sacrificielle 7 
se trouve une couche ou une superposition de couches en materiau dielectrique 3a, 8b. 

On a done une structure utilisant un premier revetement regrouparTt les couches 2a et 2b, une couche d'argent 3, 
un second revetement regroupant les couches 4, 5a et 5b, une seconde couche d'argent 6 et un troisieme revetement 
regroupant les couches 7, 8a et 8b. 

Dans tous les exemples de l'invention 

□ ies couches sacrificielles 4, 7 sont en Nb 

□ les couches 2a sont en Sn0 2 

□ les couches 5a sont en Si 3 N 4 

□ les couches 5b sont en ZnO 

□ les couches 8b sont en Si 3 N 4 
O les couches 3, 6 sont en argent. 

Seule change, dans les differents exemples, la nature de la couche 8a. Au sens de l'invention, les couches 5a et 
8b en Si 3 N 4 jouent le role de couches-barriere a I'oxygene, vis-a-vis respectivement des couches d'argent 3 et 6, la 
couche « absorbante » au sens de I'invention etant la couche 8a, apte done a absorber une certaine quantite d'argent 
migrant de la couche d'argent 6 au-dessus (ou au-dessous) de laquelle elle se trouve deposee. 

Dans tous ces exemples, les depots successifs des couches de ('empilement s'effectuent par pulverisation catho- 
dique assistee par champ magnetique, mais toute autre technique de depot peut etre envisagee a partir du moment 
ou elle permet un bon controle et une bonne maitrisedes epaisseurs des couches a deposer. 

L'installation de depot comprend au moins une chambre de pulverisation munie de cathodes equipees de cibles 
en materiaux appropries sous lesquels le substrat 1 passe successivement. Ces conditions de depot pour chacune 
des couches sont les suivantes : 
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□ les couches 3, 6 a base d'argent sont deposees a I'aide d'une cible en argent, sous une pression de 0,8 Pa dans 
une atmosphere d'argon, 

□ les couches 2a a base de Sn0 2 sont deposees par pulverisation reactive a I'aide d'une cible d'etain, sous une 
pression de 0 ; 8 Pa et dans une atmosphere argon/oxygene dont 36% volumique d'oxygene, 

□ les couches 4,7 a base de Nb sont deposees a I'aide d'une cible en niobjum, toujours sous la rnerne pression et 
dans une atmosphere d'argon, 

□ les couches 5a, 8b en Si 3 N 4 sont deposees par pulverisation reactive a I'aide d'une cible en silicium dopee au 
bore ou a I'aluminium, sous une pression de 0,8 Pa dans une atmosphere argon/azote dont 20 % volumique 
d' azote, 

□ les couches 2b et 5b en ZnO sont deposees par pulverisation reactive a I'aide d'une cible en zinc sous une meme 
pression et dans une atmosphere argon/oxygene dont 40 % volumique d'oxygene. 

Les densites de puissance et les vitesses de defilement du substrat 1 sont ajustees de maniere connue pour 
obtenir les epaisseurs de couches voulues. 

EXEMPLE 1 

Dans cet exemple, la couche 8a est en oxyde de tungstene W0 3 obtenu par pulverisation reactive d'une cible de 
W sous pression de 0,8 Pa dans une atmosphere argon/oxygene dont 20 % volumique d'oxygene. 

EXEMPLE 2 

Dans cet exemple, la couche 8a est en oxyde de zinc « poreux » depose avec une pression de 1 ,2 Pa nettement 
superieure a celle envisagee pour les couches 2b et 5b. Sa porosite est evaluee a 15 %. 

EXEMPLE 3 

Dans cet exemple la couche 8a est en Sn0 2 , deposee comme la couche 2a. 

Le tableau 1 ci-dessous precise pour, chacun des trois exemples, la nature et les epaisseurs (en manometres) 
des couches de I'empilement en question. 
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TABLEAU 1 





EXEMPLE 1 


EXEMPLE 2 


EXEMPLE 3 


verre 


(1) 


- 


- 


- 


Sn0 2 


(2) 


20 


20 


20 


ZnO 


(2b) 


17 


17 


1 7 


Ag 


(3) 


9 


9 


9 


Nb 


(4) 


0,7 


0,7 


0,7 


Si 3 N 4 


(5a) 


65 


65 


65 


ZnO 


(5b) 


25 


25 


25 


Ag 


(6) 


9 


9 


9 


Nb 


(7) 


0,7 


0,7 


0,7 


couche 8a 


(8a) 


(W0 3 ) : 2 


(ZnO) : 2 


(Sn0 2 ) : 2 


Si 3 N 4 


(8b) 


37,5 


37,5 


37,5 



Chacun de ces substrats revetu ont ensuite ete soumis a un traitement thermique a plus de 620°C puis bombes, 
et assembles avec un substrat de meme nature mais non revetu et de meme bombage a I'aide d'une feuille thermo- 
plastique de polyvinvibutyral de 0,80 mm d'epaisseur, par calandrage achaud de maniere connue, afin de presenter 
une structure feuilletee substrat (1 )/couches/PVB/substrat (2), avec la face du substrat 1 sur lequel est dispose Pem- 
pilernent de couches de forme non plane, dans un montage type pare-brise automobile. 

Le tableau 2 ci-dessous indique, pour chacun de des exemples 

□ les valeurs de transmission lumineuse T L en % (illuminant D 65 ), 

□ les valeurs de transmission energetique T E en %, 

□ les valeurs de a* et b* dans le systeme de colorimetrie (L, a* et b*) en transmission a*(T) et b*(T), 

□ la valeur de reflexion lumineuse exterieure R L en % (illuminant D 65 ), 

□ les valeurs de a* el b* dans le systeme de colorimetrie (L, a* et b*) en reflexion a*(R) et b*(R), 

et cela d'une part pour les substrats (1) revetus avant bombage et feuilletage (« monolithique »), et d'autre part pour 
les substrats (1) revetus une fois bombes et assembles en vitrage feuillete (« feuillete »). 
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TAPIEAU 2 





T L 


T E 


a*(T) 


b*(T) 


Rl 


a*(R) 


b*(R) 


Exemple 1 
















monolithique 


80 


51 


-2,1 


1 ,9 


5 


-1 


-1,5 


feuillete 


75 


42 


-2,9 


5,9 


1 1 


-1 ,7 


-1 ,5 


Exemple 2 
















monolithique 


80 


51 


-2,1 


1 ,9 


5,5 


-1,1 


-1.5 


feuillete 


75 


41 


-3 


5,7 


1 0,5 


-2 


-14,7 


Exemple 1 
















monolithique 


80 


51 


-2,1 


1,9 


5,5 


-1 


-1.5 


feuillete 


75 


41 


-3 


5,7 


1 1 


-2,2 


-14,5 



En outre, les substrats revetus une fois bombes presenter-it une qualite optique equivalente a celle qu'ils avaient 
avant le traitement thermique : il n'y a ni apparition visible de mouchetis, ni apparition d'un niveau de flou residuel. 
De ces resuftats peuvent etre tirees les conclusions suivantes : 

meme d'epaisseurs peu elevees, les couches 5a absorbantes, soit de type « poreux » (ZnO) soit de type a insertion 
d'Ag + (W0 3 , Sn0 2 ) sont suffisamment efficaces pour relacher les contraintes de la derniere couche d'argent 6 en 
absorbant I'argent «excedentaire» de celle-ci, et ainsi pour supprimer les problemes de degradation optiques 
aleatoire qui pourraient apparaitre dans des empilements similaires, mais depourvus de ce type de couche, 
les couches absorbantes « supplementaires ne penalisent pas thermiquement ou optiquement rempilement : les 
vitrages restent dans les bleus-verts en reflexion (a*(R) et b*(R) negatifs), qu'il s'agisse d'un vitrage « monolithique 
» ou « feuillete », et on peut parvenir a maintenir des valeurs de T L d'au moins 75% en feuillete, ce qui a de 
I'importance dans le domaine de I'automobile quand ce type de vitrage est utilise comme pare-brise, 
le bombage etant un traitement thermique qui peut etre considere comme encore plus « sollicitant » mecanique- 
ment et thermiquement que la trempe, on peut done aussi a fortiori utiliser ces vitrages comme vitrages trempes 
non bombes, par exemple de structure en double-vitrage utilise dans le batiment, et obtenir la meme qualite op- 
tique, 

a noter egaiement que Ton conserve I'avantage des empilements decrits dans le brevet EP-0 718 250, en ce sens 
que ('operation thermique du vitrage, non seulement preserve sa qualite optique, (e'etait le but de la presente 
invention), mais en outre, grace notammenta la preserve des couches-barriere en Si 3 N 4 , ne modifient pas signi- 
ficativement ses proprietes optiques/thermiques (la diminution de T L du feuillete par rapport au monolrthique pro- 
venant bien sur de I'adjonction de la feuille de PVB et du deuxieme verre). 

Un exemple 4 a egaiement ete realise, avec certaines modifications par rapport aux exemples precedents, modi- 
45 fications consistant essentiellement a utiliser des couches (4) et (7) a base de titane, a ajouter une couche de ZnO, 
appelee ci-apres couche (5a bis) entre la couche (4) sacrificielle et la couche (5a) a base de Si 3 N 4) et enfin a utiliser 
en couche (8a) une couche « stabilisante » en ZnO pas (ou peu) poreuse. 

Le tableau 3 ci-dessous recapilule la succession des couches, avec leurs epaisseurs en nm (entre parentheses 
figure en plus la gamine d'epaisseurs la plus avantageuse pour chacune des couches) : 



□ 

30 □ 



□ 

40 



55 
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TA BIEAU 3 





EXEMPLE 4 


Verre 


(1) 


- 


Sn0 2 


(2a) 


1 7 - (5-20) 


ZnO 


<2b) 


1 7 - (5-20) 


Ag 


<3) 


9 - (8-12) 


Ti 


(4) 


1 - (0,5-1,5) 


ZnO 


(5a bis) 


1 1 


Si 3 N 4 


(5a) 


55 


ZnO 


(5b) 


20 


Ag 


(6) 


9 - (8-12) 


Ti 


(7) 


1 - (0,5-1,5) 


ZnO 


(8a) 


10 


Si 3 N 4 


(8b) 


25 



30 De preference, la somme des epaisseurs geometriques des couches (5a bis + 5a + 5b) est comprise entre 70 et 

90 nm. et la somme des epaisseurs geometriques des couches 8a et 8b est comprise entre 30 et 50 nm. 

Dans cet empilement, on retrouve la couche-barriere (8b) en Si 3 N 4 , et une couche <« stabilisante » en ZnO (8a) 

non (ou peu) poreuse. L'autre couche en ZnO non ou peu poreuse (5a bis) peut contribuer a I'effet de stabilisation 

obtenu par la couche en ZnO (8a). 
35 Le tableau 4 ci-dessous indique les valeurs photometriques (deja explicitees pour le tableau 2) de substrat ainsi 

revetu puis feuillete dans les rnemes conditions que precedememnt, avec en plus la valeur de reflexion energetique 

R E en pourcentages : 



TABLEAU 4 





EX.4 (feuillete) 


T L 


80,5 % 


T E 


47 % 


a*(T) 


-2,6 


b*(T) 


2,6 


R L 


9,5% 


a*(R) 


-2,0 


b*(R) 


-7,8 


Re 


34,5 - 



11 
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Un autre exemple 4bis a ete realise, consistant a reprendre t'empilement de I'exemple 4 en modifiant legerement 
la nature chimique de la derniere couche (8a) en Si 3 N 4 : conformement a Penseignement de la demande de brevet 
FR97/09223 du 21 juillet 1 997, cette derniere couche a ete « dopee » en ce sens qu'elle contient une faible teneur en 
un metal ici de raluminium, dans une proportion d'environ 10% atomique ; ce « dopage » permet de renforcer la 
resistance de la couche en Si 3 N 4 lace a des especes corrosives susceptibles d'etre presentes dans I'atmosphere ou 
s'effectue le traitement thermique ulterieur du substrat, especes notamment du type Na20. 

Enfin, un exemple 5 a ete realise, proche de I'exemple 4, mais utilisant sous la premiere couche d'argent (3) non 
pas une sequence SnO^ZnO mais une sequence Si 3 N 4 /2nO. En outre, il a ete choisi d'adjoindre a chacune des 
couches d'argent (3) et (6) non seulement des couches sacrificielles (4) et (7) en Ti au-dessus d'elles, mais aussi des 
couches appelees ci-apres (2c) et (2c 1 ) fines egalement en Ti juste en-dessous d'elles. A noter cependant que Ton a 
aussi realise des empilements avantageux sans ces couches sacrificielles de Ti (4), (7) et/ou sans ces sous-couches 
(2c) en Ti : elles sont done optionnelles. 

Le tableau 5 recapitule la succession de couches : 



TABLEAU 5 





EXEMPLE 5 


Verre 


(1) 




Sn0 2 


(2a) 


9 


ZnO 


(2b) 


21 


Ti 


(2c) 


1 


Ag 


(3) 


9 


Ti 


(4) 


1 


ZnO 


(5a bis) 


16 


Si 3 N 4 


(5a) 


57 


ZnO 


(5b) 


16 


Ti 


(2c*) 


1 


Ag 


(6) 


10 


Ti 


(7) 




1 


ZnO 


(8a) 


20 


Si 3 N 4 


(8b) 


18 



Dans ce cas de figure, on retrouve la couche-barriere (8b) en Si 3 N 4) et comme dans I'exemple 4 une couche 
« stabilisante » (8a) en ZnO non ou peu poreuse, dont I'effet peut etre ameliore par la presence de la couche (5b) 
sous-jacente en ZnO peu ou pas poreuse egalement. 

L'exemple 5bis a consiste a realiser un exempie identique a I'exemple 5, mais en « dopant » comme a I'exemple 
4 la derniere couche 8a en Si 3 N 4 avec de raluminium. 

L'invention permet done de cumuler deux avantages tres notables quand ces empilements sont destines a subir 
des traitements thermiques, par une combinaison avantageuse de deux types de couches destinees a « contenir » 
les couches d'argent et a preserver I'integrite de leur materiau constitutif. 
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10 



55 



Revendications 

1. Vitrage comprenant au moins un substrat transparent (1) muni d'un empilement de couches minces comportant 
une alternance de « n » couches tonctionnelles » (3, 6) a proprietes de reflexion dans I'infrarouge et/ou dans le 
rayonnement solaire, notamment metallique, et de « (n + 1) >» revetements, avec n> 1 : (esdits revetements etant 
composes d'une ou d'une pluralite de couches dont au moins une en materiau dielectrique (2a, 2b 5a, 5b 8a. 8b), 
de maniere a ce que chaque couche fonctionnelle (3, 6) soit disposee entre deux revetements (2a, 2b ; 4, 5a, 5b ; 
7, 8a, 8b), caracterise en ce qu'en vue de preserver la qualite optique de i'empilement au cas ou le substrat (1 ) 
muni dudit empilement est soumis a un traitement thermique du type trempe, bombage, recuit : 



□ d'une part, le revetement dispose au-dessus d'au moins une des couches tonctionnelles (3, 6), notamment la 
n ieme comporte au moins une couche « barriere » en un materiau faisant « barriere » au moins a I'oxygene, 
et a I'eau, 

□ d'autre part, au moins une couche « absorbante » en un materiau apte a « absorber » le materiau constitutif 
15 de ladite couche tonctionnelle ou une couche « stabilisante » vis-a-vis dudit materiau constitutif fait partie : 

ta£> soit du revetement dispose au-dessus de ladite couche fonctionnelle (3, 6) et sous la couche « 
barriere », 

soit du revetement dispose en-dessous de ladite couche fonctionnelle (3, 6). 

20 

2. Vitrage selon la revendication 1, caracterise en ce que I'empilement comporte une seule couche fonctionnelle 
disposee entre deux revetements. 

3. Vitrage selon la revendication 1, caracterise en ce que I'empilement comporte deux couches tonctionnelles (3, 
25 6) alternees avec trois revetements (2a, 2b, 4, 5a, 5b ; 7, 8a, 8b). 

4. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche fonctionnelle ou au moins 
une des couches tonctionnelles (3, 6) est en argent, ou en alliage metallique comportant de I'argent. 

30 5. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche « barriere » est choisie a 
base de composes de silicium Si0 2 , SiO x C y , SiO x N y) de nitrures Si 3 N 4 ou AIN, ou d'un melange d'au moins deux 
de ces composes. 

6. Vitrage selon la revendication 5, caracterise en ce que la couche « barriere » est d'une epaisseur geometrique 
35 superieure ou egale a 10 nm, notamment comprise entre 15 et 60 nm. 

7. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche « absorbante » est en un 
materiau poreux, notamment d'une porosite superieure ou egale a 2%, de prelerence d'une porosite comprise 
entre 5 et 25%. 

40 

8. Vitrage selon la revendication 7, caracterise en ce que la couche « absorbante » poreuse est d'une epaisseur 
geometrique d'au moins 2 nm, notamment comprise entre 2 et 30 nm. 

9. Vitrage selon I'une des revendications 7 ou 8, caracterise en ce que la couche « absorbante »> poreuse est 
45 essentiellement metallique, notamment en un materiau choisi parmi Tun au moins des metaux suivants Ni, Cr, Nb, 

Sn, Ti, ou d'un alliage type NiCr ou acier, notamment d'une epaisseur comprise entre 2 et 5 nm. 

10. Vitrage selon I'une des revendications 7 ou 8, caracterise en ce que la couche « absorbante » poreuse est en 
materiau dielectrique, notamment en un materiau choisi parmi Tun au moins des oxydes suivants : ZnC, Ti0 2 , 

50 Sn0 2 , Al 2 0 3 . 

11. Vitrage selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise en ce que la couche « absorbante » est en un materiau 
apte a inserer reversiblement ou irreversiblement les cations du metal de la (des) couche(s) fonctionnelle(s), no- 
tamment les cations Ag + . 



12. Vitrage selon la revendication 11, caracterise en ce que la couche « absorbante » d'insertion est a base d'au 
moins un des materiaux appartenant au groupe des oxydes W0 3 , NiO x , NbO x , lrO x , SnO x , VO x , ces oxydes pou- 
vant etre sous-stoechiometriques en oxygene et/ou hydrates. 
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13. Vitrage selon Tune des revendications 11 ou 12, caracterise en ce que I'epaisseur de la couche « absorbante » 
d'insertion est superieure ou egale a 1 nm, de preference comprise entre 1 et 50 nm, notamment entre 2 et 30 nm. 

14. Vitrage selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que la couche « absorbante » est essentiellement 
5 constitute d'un metal ou d'un alliage metallique apte a former une solution solide definie ou non avec le metal de 

la couche fonctionnelle, notamment choisi parmi Tun au moins des metaux ou metalloides suivants : Cu, Pd, Zn, 
Au, Cd, Al, Au, Si. 

15. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'au moins une des couches tonction- 
io nelles est surmontee d'une fine couche metallique « sacrificielle » au moins partiellement oxydee, notamment 

d'une epaisseur de 0,5 a 4 nm. 

16. Vitrage selon les revendications 9 et 15 ou 14 et 15, caracterise en ce que la couche « absorbante » metallique 
lait partie du revetement dispose au-dessus de la couche fonctionnelle et directement au contact de celle-ci, en 
jouant egalement le role de couche «< sacrificielle ». 

17. Vitrage selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que la couche « stabilisante » est a base d'oxyde 
dc zinc, de preference selon une epaisseur geometrique d'au moins 5 nm, notamment comprise entre 5 et 25 nm. 

?o 18. Subslral selon Tune des revendications 1 a 5 ou 17, caracterise en ce que la couche « stabilisante » fait partie 
du levetement dispose au-dessus de la couche fonctionnelle, directement a son contact ou par l' intermediate 
d'une fine couche sacrificielle. 

1 9. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que I'empilement comprend deux couches 
25 fonctionnclles (3, 6), a chacune desquelles sont associees une couche « barriere » et une couche « absorbante ». 

20. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche « barriere » ou au moins 
une des couches « barrieres » est en-dessous dans le revetement d'au moins une autre couche, notamment en 
oxyde(s) metallique(s) choisi dans le groupe comprenant ZnO, Sn0 2 , Ti0 2 , Nb 2 0 5 , Ta 2 O s , Al 2 0 3 , W0 3 , ou tout 

30 melange d'au moins deux de ces oxydes, ou en Si 3 N 4 . 

21. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche fonctionnelle ou au moins 
I'une des couches fonctionnelles est disposee sur un revetement dont la denrtere couche facilite le mouillage de 
la couche fonctionnelle, derniere couche choisie parmi Tun des oxydes suivants : Ta 2 O s , Nb 2 O s , ZnO. 

35 

22. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'-au moins^une des couches fonction- 
nelles est surmontee d'un revetement comprenant la sequence Sn02//Si 3 N 4 ou W0 3 /Si 3 N 4 ou ZnO/Si 3 N 4 . 

23. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'au moins une des couches fonction- 
40 nelles (3, 6) est disposee au-dessus d'une couche de JW0 3 ou de Sn0 2 ou de ZnO et au-dessous d'une couche 

en Si 3 N 4 ou AIN, ou melange de Si 3 N 4 et d'AIN. 

24. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'au moins une des couches fonction- 
nelles, notamment la derniere, est au-dessus d'un revetement comprenant la sequence ZnO/Si 3 N 4 /ZnO. 

45 ' 

25. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'au moins une des couches fonction- 
nelles, notamment la premiere est au-dessus d un revetement comprenant la sequence SnO^ZnO ou Si 3 N 4 /ZnO. 

26. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'au moins un des substrats transparents 
5£> constitutifs est en verre clair ou teinte dans la masse. 

27. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il est feuillete, associant notamment 
au moins deux substrats rigides du type verre par au moins une feuille de polymere thermoplastique, avec une 
structure de type verre/empilement de couches minces/feuille(s) de polymere/verre. 



55 



28. Vitrage selon I'une des revendications 1 a 26, caracterise en ce qu'il est feuillete du type vitrage feuillete 
« asymethque » associant a un substrat rigide de type verre au moins une feuille de polymere a proprietes d'ab- 
sorbeur d'energie a base de polyurethane, avec une structure du type verre/empilement de couches minces/feuille 
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(s) de polymere. 

29. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il est bombe. 

30. Vitrage selon Tune des revendications precedentes monte en monolithique ou en vitrage multiple du type double- 
vitrage, caracterise en ce qu'au moins le substrat porteur de rempilement est en verre trempe. 

31. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il presente une valeur de T L de 50 a 
85%, unevaleurde R L inferieure a 20%, etde preference, desvaleurs dea*et b* negatives en reflexion exterieure. 

32. Procede de fabrication du vtirage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'on depose 
rempilement de couches minces sur son substrat en verre par une technique sous vide du type pulverisation 
cathodique eventuellement assistee par champ magnetique, puis en ce qu'on effectue un traitement thermique 
sur ledit substrat du type bombage, trempe, recuit, sans degradation de sa qualite optique. 



15 



EP 0 847 965 A1 




16 



EP 0 847 965 A1 



Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Numero de la demand* 



EP 97 40 3006 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 



Citation du document avec indication, en cas de besoin. 
des parties pertinenies 



Revindication 
concerned 



CLASSEMENT OE LA 
DEMANDS (tnt.CI.6) 



D,Y 



US 4 715 879 A (SCHMITTE FRANZ-JOSEF ET 
AL) 29 decembre 1987 

* exemple 4 * 

EP 0 638 528 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 15 
fevrier 1995 

* 1e document en entier * 

US 4 010 304 A (COHEN SABATINO) 1 mars 
1977 

* revendication 1 * 

US 4 985 312 A (FURUYA KOICHI ET AL) 15 
Janvier 1991 

* colonne 2, ligne 27 - ligne 34 * 

US 4 565 719 A (PHILLIPS ROGER W ET AL) 
21 janvier 1986 

* colonne 18, ligne 4 - ligne 12; figure 2 
* 

EP 0 718 250 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 26 
juin 1996 

* page l f ligne 1 - ligne 41 * 



le present rapport a ete etabti pour toutes fes revendications 



I. 2,4, 

II, 12 



I, 3,4, 

II, 12,14 



I, 3,4, 

II, 12 



1,3,4,14 



1,3,4,14 



32 



C03C17/36 



DOMAINES TECHNIQUES 
PECHERCHES <mt.CL6) 



C03C 



Lieu do ta r«crwrcrt» 

LA HAYE 



Data tfacheverrwnt de la recherche 

5 mars 1998 . 



Examinateur 

Shade, M 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : partJculteremerrt pertinent a tui seul 

V : particulferemeni oertinent en comomaison avec un 

autre document de la meme catagone 
A : arrier»-pian :echnok>gique 
O : divulgation non-6crito 
P : doc Lime nt intarcaiaire 



T : meoria ou princtpe a la base de rinvention 

E : document de brevet anterieur. mats pub lie a ta 

date de depot ou apres cotte date 
D ' cite dans 'a demands 
L : cite pour d'autres raisons 

& : membre de la meme tamilla, document correspondant 



17 



